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(54) Title: NOVEL DYEING COMPOSITIONS FOR THE DYEING OF KERATIN FIBRES COMPRISING 5-MEMBERED 
III: I HROCYCLIC HYDRAZONE COMPOUNDS AS AN OXIDATION BASE 

(54) Titre : NOUVELLES COMPOSITIONS TINCTORIALES POUR LA TEINTURE DE FIBRES KERAT1NIQUES COMPRE- 
NANT A TITRE DE BASE Dc OX YDAT1 ON DES COMPOSES HYDRAZONE HETEROCYCLIQUES A 5 CHA1NONS 

(57) Abstract: The invention relates to a novel composition that is used for the oxidation dyeing of keratin fibres, in particular human 
hair, comprising at least one 5-membered heterocyclic hydrazone-type compound as an oxidation base and at least one coupling 
ugcni. The invention also relates to the dyeing method using same and to novel 5-membered heterocyclic hydrazone compounds. 

(57) Abrege : L'invention a pour objet une nouvelle composition utile pour la teinture par oxydation des fibres keratiniques, en 
particulier des cheveux humains comprenant a titre de base d'oxydation au moins un compose du type hydrazone h^terocyclique a 5 
chainons et au moins un coupleur ainsi que le procede de teinture les mettant en oeuvre. LMnvention a aussi pour objet de nouveaux 
composes hydrazone heterocycliques a 5 chainons. 
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COMPOSITIONS TINCTORIALES POUR LA TEINTURE DE FIBRES KERATIN I QUES COM PRENANT 
A TITRE DE BASE D'OXYDATION DES COMPOSES HYDRAZONE HETEROCYCLIQUES A 6 
CHAINONS 



L'invention a pour objet une nouvelle composition tinctoriale utile pour la 
5 teinture par oxydation des fibres keratiniques, en particulier des cheveux humains 
comprenant a titre de base d'oxydation au moins un compose hydrazone 
heterocyclique a 5 chamons ainsi que le procede de teinture les mettant en ceuvre. 
L'invention a aussi pour objet de nouveaux composes hydrazone heterocycliques a 5 
chamons. 

10 II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 

humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de colorant 
d'oxydation, appeles generalement bases d'oxydation, tels que des ortho ou 
paraphenylenediamines, des ortho ou paraaminophenols et des composes 
heterocycliques. Ces bases d'oxydation sont des composes incolores ou faiblement 
15 . colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent donner naissance par un 
processus de condensation oxydative a des composes colores. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces 
derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines aromatiques, les 
20 metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes heterocycliques tels que 
des composes indoliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et 
des coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, 
25 doit par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans • 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances dans - 
Lintensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents exterieurs tels que 
la lumiere, les intemperies, le lavage, les ondulations permanentes, la transpiration et 
les frottements. 

30 Les colorants^doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, 

et etre enfin les moins selectifs possibles, c'est-a-dire permettre d'obtenir des ecarts de 
coloration les plus faibles possibles tout au long d'une meme fibre keratinique, qui est 
en general differemment sensibilisee (i.e. abTmee) entre sa pointe et sa racine. 

II est deja connu d'utiliser des composes hydrazones en particulier pour la " 

35 realisation de composition pour la teinture de fibres keratiniques. Par exemple, la 
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demande de brevet FR1 599968 au nom de THERACHEMIE et la demande de brevet 
DE 1922400 au nom de HENKEL decrivent de telles compositions. Ces compositions 
ne sont cependant pas totalement satisfaisantes, en particulier, elles ne sont pas 
totalement satisfaisantes au niveau de la brillance et de la puissance de la couleur 
5 obtenue. 

Le but de la presente invention est de fournir de nouvelles compositions 

tinctoriales ne presentant pas les inconvenients de celles de la technique anterieure. 

En particulier, le but de la presente invention est de fournir des compositions pour la 

teinture de fibres keratiniques par oxydation qui presentent des teintures brillantes 
10 puissantes, peu selectives et particulierement resistantes, capables d'engendrer des 

colorations intenses dans des nuances variees. 

Ce but est atteint avec la presente invention qui a pour objet une 

composition tinctoriale pour la teinture de fibres keratiniques comprenant dans un 

milieu approprie a la teinture de ces fibres, 
15 • a titre de base d'oxydation, au moins un compose du type hydrazone de formule 

(I) suivante ou le sel d'addition avec un acide ou une base correspondent 

Y 



_ . ^NHA 
N N 

R1 (I) 

dans laquelle 

- X represente un atome de soufre ou NR 3 , Y represente un atome d'azote 
20 ou CR 2 , et Z represente un atome d'azote ou CR 4 ; 

- A represente un atome d'hydrogene ; un radical acyle , un radical 
alkylsulfonyle en C r C 4 ou un radical arylsulfonyle, ces radicaux etant eventuellement 
substitues par un methyl, un alkoxy en C n -C 2 ou un carboxy, 

- Ri et R 3 represented, chacun separement, une chalne carbonee en C t - 
25 C 1tI saturee ou pouvant contenir une ou plusieurs liaisons doubles et/ou une ou 

plusieurs liaisons4riples, lineaire ou ramifiee, pouvant former un cycle ayant de 3 a 6 
chaTnons, eventuellement aromatique, un ou plusieurs atomes de carbone de la chaTne 
pouvant etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote, d'halogene ou de soufre, par 
un groupe S0 2 a Texception du carbone lie directement a Tatdme d'azote ou de 
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carbone du cycle; les radicaux R 1 et R 3 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de 
radicaux diazo, nitro ou nitroso ; 

- R 2 et R 4 represented, chacun separement un atome d'hydrogene ; un 
radical alkyle ou alcenyle en C r C 12 , lineaire ou ramifie, pouvant former un cycle 
5 carbone ayant de 3 a 6 chamons, eventuellement aromatique, un ou plusieurs atomes 
de carbone des radicaux alkyle ou alcenyle pouvant etre remplaces par un ou 
plusieurs atomes d'oxygene, d'azote ou de soufre, par un groupement S0 2 , ou par un 
halogene, 

avec les conditions suivantes 
10 lorsque X = NR 3 alors Z = CR 4 , 

lorsque X = S soit Z = N et Y = CR 2 soit Z = CR 4 et Y = N 

et 

• au moins un coupleur ou le sel d'addition avec un acide correspondant. 

Dans les definitions ci-dessus, sauf autre indication, les radicaux ou 
15 groupes alkyle sont lineaires ou ramifies et comprennent, de 1 a 10 atomes de 
carbone, de preference 1 a 4 atomes de carbone. Un alcoxy est O-alkyle. 

Un radical alkylsulfonyle est un radical Alk-S0 2 - un radical arylsulfonyle est 
un radical Ar-S0 2 -, un radical alkylsulfoxyde est un radical Alk-SO-, un radical 
arylsulfoxyde est un radical Ar-SO. 
20 Un radical aryle est par exemple un groupe phenyle, naphtyl, de preference 

phenyle. 

Selon le pH de la composition, il peut exister dans le milieu un equilibre 
acido-basique entre la formule (I) et la formule (!') ci-dessous. 



// Z ^~X . H + f-X 

Y.+ J mi ^=*r Y 



I ET I 

ri 



25 ao a) 
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Uobjet de la presente invention porte sur les compositions contenant Tune 
et/ou I'autre des formes tautomeres de formules (I) et (I 1 ). Cependant, par souci de 
clarte, on se limitera dans ce qui suit a la description de composes de formule (I), cet 
enseignement etant directement transposable aux composes de formule (P). 
5 Selon Tinvention, lorsque qu'il est indique qu'un ou plusieurs des atomes de 

carbone des radicaux et R 3 peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, 
d'azote, d'halogene ou de soufre ou par un groupement S0 2 , et/ou que les radicaux R 1 
et R 3 peuvent contenir une ou plusieurs liaisons doubles, cela signifie que Ton peut, a 
titre d'exemple, faire les transformations suivantes : 

10 




Parmi les radicaux R, et R 3 definie ci-dessus, on prefere les radicaux 
choisis parmi un radical alkyle ou alcenyle en C,-C 4 pouvant etre substitue par un ou 

15 plusieurs substituants hydroxy, amino eventuellement substitue, carboxyl ; un radical 
phenyle pouvant etre substitue par un ou plusieurs atomes d'halogene, un ou plusieurs 
groupes alkyle en C r C 4 , alkoxy en C r C 4 , amino, hydroxy, trifluoromethyle, alkylamino 
en C r C 4 , carboxy ou sulfonyle ; un radical benzyle pouvant etre substitue par un ou 
plusieurs atomes d'halogene, un ou plusieurs groupes alkyle en C^C^, alkoxy en C r 

20 C 4 , amino, trifluoromethyle ; un radical alkylamino en C r C 4 ; un heterocycle choisi 
parmi I'imidazole, le thiazole, la pyridine ou la pyrimidine ; un radical (CH2) p -T-(CH2) q - 
VR' ou p et q sont entiers, identiques ou differents, compris entre 1 et 3, R* represente 
H ou methyle et T et V designent independamment un atome d'oxygene ou un radical 
NHR" avec R" designant un hydrogene ou un methyle. 

25 Lorsque R n et/ou R 3 est substitue par un atome d'halogene, cet atome est 

de preference le chlore, le brome ou le fluor. 



BNSDOCID: <WO 02074268A2_I_> 



WO 02/074268 




PCT/FR02/00857 



Parmi les radicaux et R 3 de la formule (I) definie ci-dessus, on prefere 
plus particulierement les radicaux methyle ; ethyle ; isopropyle ; hydroxyethyle; 
aminoethyle ; carboxymethyle ; carboxyethyle ; phenyle ; 2-methoxyphenyle ; 3- 
methoxyphenyle ; 4-methoxyphenyle ; 2-hydroxyphenyle ; 3-hydroxyphenyle ; 4- 
5 hydroxyphenyle ; benzyle ; les heterocycles choisis parmi pyridyle, imidazolyle, 
pyrimidinyle. Plus particulierement, les radicaux R A et R 3 sont choisis parmi les groupes 
methyle ; ethyle ; phenyle ; 2-methoxyphenyl ; 2-hydroxyphenyl ; hydroxyethyle ; 
aminoethyle ; carboxyethyle. 

Lorsqu'il est indique pour R 2 et R 4 qu'un ou plusieurs des atomes les 

10 constituants peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote, d'halogene ou 
de soufre, ou par un groupement S0 2 , cela signifie que Ton peut faire les 
transformations decrites precedemment pour R v Dans le cas de R 2 et R 4l Thalogene 
est de preference choisi parmi le chlore, le brome ou le fluor. 

Les radicaux R 2 et R 4 de la formule (I) preferes sont choisis parmi un atome 

15 d'hydrogene; un radical alkyle par exemple methyle, ethyle, propyle, isopropyle ; un 
radical alkyle substitue par un hydroxy, amino ou un halogene comme hydroxymethyle, 
hydroxyethyle, 1 ,2-dihydroxyethyle t 1 ,2-dihydroxypropyle, 2,3-dihydroxypropyIe, 
aminomethyle, aminoethyle, aminopropyle trifluoromethyle ; un radical phenyle 
pouvant etre substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les radicaux 

20 alkyle, hydroxy, amino, alcoxy, carboxyl, trifluoromethyle, sulfonique ; les radicaux 
benzyle et les benzyles substitues par un alcoxy, par exemple methoxy, ou hydroxy 
notamment 2-methoxybenzyle, 3-methoxybenzyle, 4-methoxybenzyle, 2- 
hydroxybenzyle, 3-hydroxybenzyle, 4-hydroxybenzyle ; un heterocycle choisi parmi N- 
pyrrolidinyle, N-piperidinyle, N-morpholine, N-piperazinyle ou N-imidazolyle ; un radical 

25 alcoxy comme methoxy ou ethoxy ; un radical phosphonyle ; un radical siloxy ; un 
radical amino ; un radical acyle ; un radical acylamino ; un radical sulfonamide ; un 
radical ureido ; un radical sulfonylamino. 

Les radicaux R 2 et R 4 preferes sont I'hydrogene ; un radical alkyle choisi 
parmi methyle, ethyle ; un radical alkyle substitue choisi parmi trifluoromethyle; 
-30 hydroxymethyle, hydroxyethyle, aminomethyle, aminoethyle ; le benzyle ; un phenyl 
eventuellemenf substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux 
methyle, hydroxy, amino, methoxy; 2-methoxybenzyle; 4-methoxybenzyle ; 2- 
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hydroxybenzyle ; 4-hydroxybenzyle ; un heterocycle choisi parmi pyrrolidinyle, 
piperidinyle ; un radical methoxy ; un radical acyle ; un radical amino. Plus 
particulierement, les radicaux R 2 et R 4 sont choisis parmi I'hydrogene ; methyle ; 
ethyle ; trifluoromethyle ; phenyle ; pyrrolidinyle ; methoxy ; amino. 
5 Parmi les radicaux A de la formule (I) definie ci-dessus, on prefere les 

radicaux choisis parmi I'hydrogene ; un radical acyle ; un radical methylsulfonyle ; un 
radical phenylsulfonyle ; un radical toluylsulfonyle. Plus particulierement, le radical A 
est I'hydrogene. 

Selon des modes de realisation particuliers, le compose de formule (I) 
10 presente Tune des formules suivantes : 




dans lesquelles R 1f R 2 , R 3 , R 4 et A sont tels que definis precedemment. 

A titre d'exemple de composes de formule (la), appeles (1-R1-3R2-1,3-dihydro- 
15 imidazol-2-ylidene)-hydrazone, on peut citer: 

• (1,3-dimethyl-1,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; (1,3-dihydroxyethyl- 
1 ,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; (1 ,3-diaminoethyl-1 ,3-dihydro-imidazol-2- 
ylidene)-hydrazone ; (4-methoxy-1 ,3-dimethyl-1 ,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)- 
hydrazone ; (4- pyrrolidino -1 f 3-dimethyl-1,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; 
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(4-carboxy-1 ,3-dimethyM ,3-dihydro-imidazol-2-yiidene)-hydrazone ; (4-phenyl-1 ,3- 
dimethyM ,3-dihydro-imidazoI-2-ylidene^^ ; (4-amino-1 ,3-dimethyl-1 ,3- 
dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone 

• N-acetyl (I.S-dimethyl-I.S-dihydro-imidazol^-ylideneJ-hydrazone ; N-acetyl 
5 (l^-dihydroxyethyl-I.S-dihydro-imidazol^-ylideneJ-hydrazone ; N-acetyl (1,3- 

diaminoethyl-1 ,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (4-methoxy-1 ,3- 
dimethyM ,3-dihydro-imidazol-2-yIidene)-hydrazone ; N-acetyl (4- pyrrolidine -1 ,3- 
dimethyM ,3-dihydrcHmidazol-2-ylidene)-h^^ ; N-acetyl (4-carboxy-1,3-dimethyl- 
1 ,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (4-phenyl-1 ,3-dimethyM ,3- 
10 dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (4-amino-1 ,3-dimethyM ,3-dihydro- 
imidazol-2-ylidene)-hydrazone 

• N-formyl (l^-dimethyl-l^-dihydro-imidazol^-ylidenej-hydrazone ; N-formyl 
(1 ,3-dihydroxyethyM ,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (1 ,3- 
diaminoethyl-1 ,3-dihydro-imidazol-2-yIidene)-hydrazone ; N-formyl (4-methoxy-1 ,3- 

15 dimethyl-1 ,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (4- pyrrolidino -1 ,3- 
dimethyM, 3Hiihydro-imidazol-2-ylidene)^ ; N-formyl (4-carboxy-1,3-dimethyl- 
1 ,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (4-phenyl-1 ,3-dimethyM ,3- 
dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (4-amino-1 ,3-dimethyI-1 ,3-dihydro- 
imidazol-2-ylidene)-hydrazone 

20 • Acide N-methanesulfonique (1,3-dimethyl-1,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)- 

hydrazone ; Acide N- methanesulfonique (1,3-dihydroxyethyl-1,3-dihydro-imidazol-2- 
ylidene)-hydrazone ; Acide N- methanesulfonique (1,3-diaminoethyl-1,3-dihydro- 
imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide N- methanesulfonique (4-methoxy-1,3-dimethyl- 
1 ,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide N- methanesulfonique (4- 

25 pyrrolidino -1,3-dimethyl-1,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide N- 
methanesulfonique (4-carboxy-1 ,3-dimethyl-1 ,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)- 

hydrazone ; Acide N- methanesulfonique (4-phenyM ,3-dimethyI-1 ,3-dihydro-imidazol- 
2-ylidene)-hydrazone ; Acide N- methanesulfonique (4-amino-1 ,3-dimethyI-1 ,3- 
dihydro-imidazol*2-ylidene)-hydrazone. 

30 • Acide N-phenylsulfonique (1,3-dimethyl-1,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)- 

hydrazone ; Acide N- phenylsulfonique (1,3-dihydroxyethyM,3-dihydro-imidazol-2- 
ylidene)-hydrazone ; Acide N- phenylsulfonique (1,3-diaminoethyM ,3-dihydro- 
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imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide N- phenylsulfonique (4-methoxy-1 ,3-dimethyl- 
1,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide N- phenylsulfonique (4- pyrrolidino - 

1.3- dimethyl-1,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide N- phenylsulfonique 
(4-carboxy-1 ,3-dimethyM ,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide N- 

5 phenylsulfonique (4-phenyl-1 ,3-dimethyl-1 ,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; 
Acide N- phenylsulfonique (4-amino-1,3-dimethyl-1,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)- 
hydrazone. 

A titre d'exemple de composes de formule (Ic), appeles les (2-R1-4-R3-2.4- 
dihydro-triazol-3-ylidene)-hydrazone, on peut citer 
10 • (2,4-dimethyl-2,4-dihydro-triazol-3-ylidene)-hydrazone ; (2,4-dihydroxyethyl- 

2.4- dihydro-triazol-3-ylidene)-hydrazone ; (2,4-diaminoethyl)-2,4-dihydro-triazol-3- 
ylidene)-hydrazone ; (5-methoxy-2,4-dimethyl-2,4-dihydro-triazol-3-ylidene)-hydrazone 
; (5- pyrrolidino -2,4-dimethyl-2,4-dihydro-triazol-3-ylidene)-hydrazone ; (5-carboxy-2,4- 
dimethyl-2,4-dihydro-triazol-3-ylidene)-hydraz6ne ; (5-phenyl-2,4-dimethyl-2,4-dihydro- 

15 triazol-3-ylidene)-hydrazone ; (5-amino-2,4-dimethyl-2,4-dihydro-triazol-3-ylidene)- 
hydrazone 

• N-acetyl (2,4-dimethyl-2,4-dihydro-triazol-3-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (2,4- 
dihydroxyethyl-2,4-dihydro-triazol-3-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (2,4-diaminoethyl)- 
2,4-dihydro-triazol-3-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (5-methoxy-2,4-dimethyl-2,4- 
20 dihydro-triazol-3-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (5- pyrrolidino -2,4-dimethyl-2,4- 
dihydro-triazol-3-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (5-carboxy-2,4-dimethyl-2,4-dihydro- 
triazol-3-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (5-phenyl-2,4-dimethyl-2,4-dihydro-triazol-3- 
ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (5-amino-2,4-dimethyl-2,4-dihydro-triazol-3-ylidene)- 
hydrazone ' 

25 - • N-formyl (2,4-dimethyl-2,4-dihydro-triazol-3-ylidene)-hydrazone ; N-formyl 
(2,4-dihydroxyethyl-2,4-dihydro-triazol-3-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (2,4- 
diaminoethyl)-2,4-dihydro,-triazol-3-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (5-methoxy-2,4- 
dimethyl-2,4-dihydro-triazol-3-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (5- pyrrolidino -2,4- 
dimethyl-2,4-dihydro-triazol-3-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (5-carboxy-2,4-dimethyl- 

30 2.4-dihydro-triazol-3-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (5-phenyl-2,4-dimethyl-2,4-dihydro- 
triazol-3-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (5-amino-2,4-dimethyl-2,4-dihydro-triazol-3- 
ylidene)-hydrazone 
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• Acide N-methanesulfonique (2,4-dimethyl-2 f 4-dihydro-triazol-3-ylidene)- 
hydrazone ; Acide N- methanesulfonique (2,4-dihydroxyethyi-2,4-dihydro-triazol-3- 
ylidene)-hydrazone ; Acide N- methanesulfonique (2,4-diaminoethyl)-2 1 4-dihydro 
triazol-3-ylidene)-hydrazone ; Acide N- methanesulfonique (5-methoxy-2,4-dimethyl- 

5 2,4-dihydro-triazol-3-ylidene)-hydrazone ; Acide N- methanesulfonique (5- pyrrolidino - 
2,4-dimethyl-2 > 4-dihydro-triazol-3-ylidene)-hydrazone ; Acide N- methanesulfonique 
(5-carboxy-2,4-dimethyl-2,4-dihydro-triazol-3-ylidene)-hydrazone ; Acide N- 
methanesulfonique (5-phenyl-2,4-dimethyl-2,4-dihydro-triazol-3-ylidene)-hydrazone ; 
Acide N- methanesulfonique (5-amino-2,4-dimethyl-2,4-dihydro-triazol-3-ylidene)- 
10 hydrazone. 

• Acide N-phenylsulfonique (2,4-dimethyl-2,4-dihydro-triazol-3-ylidene)- 
hydrazone ; Acide N- phenylsulfonique (2,4-dihydroxyethyl-2,4-dihydro-triazol-3- 
ylidene)-hydrazone ; Acide N- phenylsulfonique (2,4-(2-amino-ethyl)-2,4-dihydro- 
triazol-3-ylidene)-hydrazone ; Acide N- phenylsulfonique (5-methoxy-2,4-dimethyl-2,4- 

15 dihydro-triazol-3-ylidene)-hydrazone ; Acide N- phenylsulfonique (5- pyrrolidino -2,4- 
dimethyl-2,4-dihydro-triazol-3-ylidene)-hydrazone ; Acide N- phenylsulfonique (5- 
carboxy^^-dimethyl^^-dihydro-triazol-S-ylideneJ-hydrazone ; Acide N- 
phenylsulfonique (5-phenyl-2,4-dimethyl-2,4-dihydro-triazol-3-ylidene)-hydrazone 
Acide N- phenylsulfonique (5-amino-2,4-dimethyl-2,4-dihydro-triazol-3-ylidene)- 

20 hydrazone. 

A titre d'exemple de composes de formule (Id), appele les (3-R1-3H-thiadiazol- 
2-ylidene)-hydrazone, on peut citer 

• (3-methyi-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; (3-hydroxyethyl-3H-thiadiazol- • 
2-ylidene)-hydrazone ; (3-aminoethyl-3H-thiadiazol-2-yIidene)-hydrazone ; (5-methoxy- 

25 3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; (5- pyrrolidino-3-methyl-3H-thiadiazol-2- 
ylidene)-hydrazone ; (5-carboxy-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; (5-(4 f - 
fluorosulfonyl)phenyl-3-nr\ethyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; (5-amino-3-methyI- 
3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone 

• N-acetyl (3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (3- 
30 hydroxyethyl-3H-lhiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (3-aminoethyl-3H- 

thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (5-methoxy-3-methyl-3H-thiadiazol-2- ~ 
ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (5- pyrrolidino-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)- 



BNSDOCID: <WO 02074268A2_I_> 



WO 02/074268 




PCT/FR02/00857 



10 



hydrazone ; N-acetyl (5-carboxy-3-methyl~3H-thiadiazol-2--ylidene)-hydrazone ; N- 
acetyl (5-phenyl-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (5-amino-3- 
methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone. 

• N-formyl (3-methyl-3H-thiadiazo!-2-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (3- 
5 hydroxyethyl-3H-thiadiazo!-2-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (3-aminoethyl-3H- 

thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (5-methoxy-3-methyl-3H-thiadiazol-2- 
ylidene)-hydrazone ; N-formyl (5-pyrroIidino-3-methyi-3H-thiadiazol-2-ylidene)- 
hydrazone ; N-formyl (5-carboxy-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N- 
formyl (5-phenyl-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (5-amino-3- 
1 0 methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone. 

• Acide N-methanesulfonique (3-methyl-3Hrthiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; 
Acide N- methanesulfonique (3-hydroxyethyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; 
Acide N- methanesulfonique (3-aminoethyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide 
N- methanesulfonique (5-methoxy-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide 

1 5 N- methanesulfonique (5-pyrrolidino-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; 
Acide N- methanesulfonique. (5-carboxy-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; 
Acide N- methanesulfonique (5-phenyl-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; 
Acide N- methanesulfonique (5-amino-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone. 

• Acide N-phenylsulfonique (3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; 
20 Acide N- phenylsulfonique (3-hydroxyethyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide 

N- phenylsulfonique (3-aminoethyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide N- 
phenylsulfonique (5-methoxy-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide N- 
phenylsulfonique (5- pyrrolidino-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide 
N- phenylsulfonique (5-carboxy-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide 
25 N- phenylsulfonique (5-phenyl-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide N- 
phenylsulfonique (5-amino-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone. 

A titre de composes de formule (le), appeles les (3-R1-3H-thiadiazol-2-ylidene)- 
hydrazone, on peut citer: 

• (3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; (3-hydroxyethyl-3H-thiadiazol- 
30 2-ylidene)-hydrazone ; (3-aminoethyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; (4-methoxy- 

3-methyl-3H-tNadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; (4- pyrrolidino-3-methyl-3H-thiadiazol-2- ~ 
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ylidene)-hydrazone ; (4^rboxy-3-methyl-3H-thiadiazol»2-ylidene)-hydrazone ; (4- 
amino-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone 

• N-acetyl (3-methyl-3H-thiadiazoI-2-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (3- 
hydroxyethyl-3H-thiadiazol-2-y!idene)-hydrazone ; N-acetyl (3-aminoethyl-3H- 

5 thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (4-methoxy-3-methy!-3H-thiadiazol-2- 
ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (4- pynrolidino-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)- 
hydrazone ; N-acetyl (4-carboxy-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N- 
acetyl (4-phenyl-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (4-amino-3- 
methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone. 

10 • N-formyl (3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (3- 

hydroxyethyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (3-aminoethyl-3H- 
thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (4-methoxy-3-methyl-3H-thiadiazol-2- 
ylidene)-hydrazone ; N-formyl (4-pyrroIidino-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)- 
hydrazone ; N-formyl (4-carboxy-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N- 

15 formyl (4-phenyl-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (4-amino-3- 
methyl-3H-thiadiazoI-2-ylidene)-hydrazone. 

• Acide N-methanesulfonique (3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; 
Acide N- methanesulfonique (3-hydroxyethyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; 
Acide N- methanesulfonique (3-aminoethyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide 

20 N- methanesulfonique (4-methoxy-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide 
N- methanesulfonique (4-pyrrolidino-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; 
Acide N- methanesulfonique (4-carboxy-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; 
Acide N- methanesulfonique (4-phenyl-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; 
Acide N- methanesulfonique (4-amino-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone. 

25 • Acide N-phenylsulfonique (3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; 

Acide N- phenylsulfonique (3-hydroxyethyl-3H-thiadiazoI-2-ylidene)-hydrazone ; Acide 
N- phenylsulfonique (3 ; aminoethyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide N- 
phenylsulfonique (4-methoxy-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide N- 
phenylsulfonique (4- pyrrolidino-3-methyl-3H-thiadiazoi-2-ylidene)-hydrazone ; Acide 

30 N- phenylsulfonique (4-carboxy-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ytidene)-hydrazone ; Acide 
N- phenylsulfonique (4-phenyl-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide N- 
phenylsulfonique (4-amino-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone. 
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Selon un mode de realisation particulier, le compose de type hydrazone 
correspond a la formule (la) dans laquelle R1 et R3 represented un radical alkyle en 
C1-C4 et R2, R4 et A sont I'hydrogene. 

Selon un mode de realisation different, le compose de type hydrazone 
5 correspond a la formule (Id) dans laquelle R4 est un radical phenyle substitue ou non, 
R1 est un radical alkyle en C1-C4 et A est un atome d'hydrogene. 

Les composes de formules (I) utiles dans la composition de la presente 
invention peuvent etre obtenus a partir des procedes de preparation decrits par 
exemple dans les publications de Manecke G. f Kautz J. ; Tetrahedron Lett,, 1972 , 7, 
10 629-632, Chemical Abstracts, 1961 , 55, 4537F, et Hunig S., Muller F. ; Liebigs Ann. 
Chem., BD609, 1957 , 160-170. 

i 

Le coupleur utile dans la composition de la presente invention est un 
coupleur conventionnellement utilise pour la teinture de fibres keratiniques. Parmi ces 
coupleurs, on peut notamment citer les metaphenylenediamines, les meta- 

15 aminophenols, les metadiphenols et les coupleurs heterocycliques. 

Parmi les coupleurs heterocycliques utilisables dans la composition 
tinctoriale conforme a I'invention, on peut notamment citer les derives indoliques, les 
derives indoliniques, les derives de benzimidazole, les derives de benzomorpholine, 
les derives de sesamol, les derives pyrazolo-azoliques, les derives pyrrolo-azoliques, 

20 les derives imidazolo-azoliques, les derives pyrazolo-pyrimidiniques, les derives de 
pyrazolin-3,5-diones, les derives pyrrolo-[3,2-d]-oxazoliques, les derives pyrazolo-[3,4- 
d]-thiazoliques, les derives S-oxyde-thiazolo-azoliques, les derives S,S-dioxyde- 
thiazolo-azoliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

A titre /d'exemple, on peut citer le 2-methyl 5-aminophenol, le 5-N-(R- 

25 hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 6-chloro-2-methyl-5-aminophenol, le 3-amino 
phenol, le 1,3-dihydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1,3- 
dihydroxy benzene, le 2,4-diamino l-(li-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-((i- 
hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, le 1,3-bis-(2,4- 
diaminophenoxy> propane, la 3-ureido aniline, le 3-ureido 1-dimethylamino benzene, le 

30 sesamol, le 1-R-hydroxyethylamino-3,4-methylenedioxybenzene, I'a-naphtol. le 2 
methyl-1-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl 
indole, la 2-amino-3-hydroxy pyridine, la 6- hydroxy benzomorpholine la 3,5-diamino- 
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2,6-dimethoxypyridine, le 1-N-(B-hydroxyethyl)amino-3 f 4-rnethylene dioxybenzene, le 
2,6-bis-((i-hydroxyethylamino)toluene et leurs sels ^addition. 

Dans la composition de la presente invention, le ou les composes de 
formule (I) sont chacun presents de preference en quantite comprise entre 0,001 et 10 
5 -%, plus preferentiellement entre 0,005 et 6 % en poids du poids total de la composition 
tinctoriale et le ou les coupleurs sont presents en quantite de preference comprise 
entre 0,001 et 10 %, plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids du poids total de 
la composition tinctoriale. 

La composition selon la presente invention peut de plus comprendre une 

10 ou plusieurs bases d'oxydation additionnelles differentes des bases d'oxydation de 
formule (I). Ces bases d'oxydation additionnelles sont choisies parmi les bases 
d'oxydation classiquement utilisees en teinture d'oxydation, par exemple les 
paraphenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les 
ortho-aminophenols et les bases heterocycliques. 

15 Parmi les paraphenylenediamines, on peut citer a titre d'exemple, la 

paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine, la 
2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6- 
diethyl paraphenylenedramine, la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-diethyl paraphenylenediamine, la N.N-dipropy! 

20 paraphenylenediamine, la 4-amino N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-(p- 
hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl 
aniline, la 4~N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl 
paraphenylenediamine, ' la 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 

25 2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la N.N-dimethyl 3-methy! 
paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la N-(p,y- 
dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4-aminophenyl) paraphenylenediamine, 
la N-phenyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 
2-p-acetylaminoethyloxy , paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) 

30 paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmf les paraphenylenediamines citees ci-dessus, la 
paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, 
la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy _ 
paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl 
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paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-bis-(p- 
hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine, la 
2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide 
sont particulierement preferees. 
5 Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut citer a titre d'exemple, le 

N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, la N,N'-bis- 
(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) ethylenediamine, la N,N'-bis~(4- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N.N'-bis-fp-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N^'-bis^-methyl-aminophenyl) 

1 0 tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) N,N'-bis-(4'-amino, 3'-methylphenyl) 
ethylenediamine, le 1 ,8-bis-(2,5-diamino phenoxy)-3,6-dioxaoctane, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les para-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, le para- 
aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fIuoro phenol, le 4-amino 3- 

15 hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxy methyl phenol, 
le 4-amino 2-methoxymethyi phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p- 
hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, le 2-amino 
20 phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, le 5-acetamido 
2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bases heterocycliques, on peut citer a titre d'exemple, les derives 
pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives pyrazoliques. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut citer les composes decrits par 
25 exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diamino , 
pyridine, la 2-(4-rpethoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 2,3-diamino 6-methoxy 
pyridine, la 2-(p-methoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy pyridine, la 3,4-diamino 
pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut citer les composes decrits par 
30 exemple dans les brevets DE 2 359 399 ; JP 88-169 571 ; JP 05 163 124 ; EP 0 770 
375 ou demande de brevet WO 96/15765 comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 
4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, ia 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 
2,4-dihydroxy 5^6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les derives 
pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux mentionnes dans la demande de brevet FR-A-2 750 ~ 
35 048 et parmi lesquels on peut citer la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la 2,5- 
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dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5- 
diamine ; la 2,7-dimethyI pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3-amino pyrazolo- 
[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 2-(3-amino 
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol, le 2-(7-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin- 
5 3-ylamino)-ethanol, le 2-[(3-amino-pyrazolo[1 l 5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl>- 
aminoj-ethanol, le 2-[(7-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]- 
ethanol, la 5,6-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2,6-dimethyl 
pyrazolc41,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2, 5, N 7, N 7-tetramethyl pyrazolo-[1,5-a]- 
pyrimidines3,7-diamine, la 3-amino-5-methyl-7-imidazolylpropylamino pyrazolo-[1,5-a]- 

10 pyrimidine et leurs sels d'addition avec un acide et leurs formes tautomeres, lorsqu'il 
existe un equilibre tautomerique. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut citer les composes decrits dans les 
brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet WO 94/08969, 
WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 4,5-diamino 1 -methyl 

15 pyrazole, le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5- 
diamino l-^'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -methyl 3-phenyl pyrazole, le 
4-amino 1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1 -methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl 

20 pyrazole, le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3- 
methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1- 
ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -methyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl 
pyrazole, le 4-amino S^'-aminoethylJamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 3,4,5-triamino 

25 pyrazole, le 1 -methyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3,5-diamino 1 -methyl 4-methylamino * 
pyrazole, le 3,5-diamino 4-(p-hydroxyethyl)amino 1-methyl pyrazole, et leurs sels - 
d'addition avec un acide. 

Dans la composition de la presente invention, la base additionnelle est 
presente en quantite de preference comprise entre 0,001 et 10 % en poids environ du 

30 poids total de la composition tinctoriale et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 
%. 

D'une maniere generate, les acides permettant de former le sel d'addition 
avec un acide utilisable dans le cadre des compositions tinctoriales de invention pour 
les bases d'oxydation et les coupleurs sont notamment choisis les acides mineraux ou *~ 
35 organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide bromhydrique, I'acide 
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orthophosphorique, Tacide sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, 
I'acide tartrique, Tacide citrique, Tacide lactique, les acides sulfoniques. 

Les sels d'addition utilisables dans le cadre de Tinvention sont par exemple 
choisis parmi les sels d'addition avec la soude, la potasse, Tammoniaque, les amines 
5 ou les alcanolamines. 

La composition tinctoriale conforme a Tinvention peut en outre contenir un 
ou plusieurs colorants directs pouvant notamment etre choisis parmi les colorants 
nitres de la serie benzenique, les colorants directs cationiques, les colorants directs 
azoTques, les colorants directs methiniques. 
10 Le milieu approprie pour la teinture appele aussi support de teinture est 

• generalement constitue par de Teau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles 
dans Teau. A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols 
inferieurs en C r C 4 , tels que Tethanol et Tisopropanol ; les polyols et ethers de polyols 
15 comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethylether de propyleneglycol, 
le monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol, ainsi que les alcools 
aromatiques comme Talcool benzylique ou le phenoxyethanol, et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference 
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
20 composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids 
environ. 

La composition tinctoriale conforme a Tinvention peut egalement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 

25 amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, 
cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des agents 
epaississants mineraux ou organiques, et en particulier les epaississants associatifs 
polymeres anioniques, cationiques, non ioniques et amphoteres, des agents 
antioxydants, des agents^ de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des 

30 tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement tels que par exemple 
des silicones volatiles ou non volatiles, modifiees ou non modifiees, des agents 
filmogenes, des ceramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

Les adjuvants ci-dessus sont en general presents en quantite comprise 
pour chacun d'eux entre 0,01 et 20 % en poids par rapport au poids de la composition. 
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Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels 
composes complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses 
attachees intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a 
I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions 
5 envisagees. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a I'invention est generalement 
compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 11 environ. II peut etre ajuste 
a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement 
utilises en teinture des fibres keratiniques ou bien encore a I'aide de systemes 

1 0 tampons classiques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides 
mineraux ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, 
I'acide sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide tartrique, 
I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 

1 5 Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, 

I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium et 
les composes de formule (III) suivante : 

N W N (III) 
R 7 R 9 

20 dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 

groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C r C 4 ; R 6 , R 7 , R 8 et R 9 , identiques ou 
differents, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en CVC4 ou 
hydroxyalkyle en C r C 4 . 

La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des 
25 formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et notamment 
des cheveux humains. 

L'invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux 
30 mettant en oeuvreJa composition tinctoriale telle que definie precedemment. 

Selon ce procede, on applique sur les fibres la composition selon la 
presente invention telle que definie precedemment, la couleur etant revelee a I'aide 
d'un agent oxydant. La couleur peut etre revelee a pH acide, neutre ou alcalin et I'agent 
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oxydant peut etre ajoute a la composition de I'invention juste au moment de Temploi ou 

il peut etre mis en oeuvre a partir d'une composition oxydante le contenant, appliquee 

simultanement ou sequentiellement a la composition de Hnvention sur les fibres. 

Selon un mode de realisation particulier, la composition selon la presente 

5 invention est melangee, de preference au moment de I'emploi, a une composition 

contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant, cet 

agent oxydant etant present en une quantite suffisante pour developper une coloration. 

Le melange obtenu est ensuite applique sur les fibres keratiniques. Apres un temps de 

pose de 3 a 50 minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, les fibres 

10 keratiniques sont rincees, lavees au shampooing, rincees a nouveau puis sechees. 

Les agents oxydants classiquement utilises pour la teinture d'oxydation des 

fibres keratiniques sont par exemple le peroxyde d f hydrogene, le peroxyde d'uree, les 

bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, les 

peracides et les systemes d'oxydations enzymatiques. 

15 Les systemes d'oxydations enzymatiques sont par exemple choisis parmi 

les peroxydases, le cas echeant en presence d'au moins un donneur pour ces 

peroxydases, les oxydoreductases a 2 electrons en presence d'au moins un donneur 

pour ces oxydoreductases, et les oxydoreductases a 4 electrons. 

A titre d'oxydoreductases a 2 electrons, on peut citer les pyranose 

20 oxydases, les glucose oxydases, les glycerol oxydases, les lactate oxydases, les 

pyruvate oxydases et les uricases. A titre d'oxydoreductases a 4 electrons, on peut citer 

les laccases, les tyrosinases, les catechol oxydases et les polyphenol oxydases. A titre 

de peroxydases, on peut citer les NADH peroxydases, les acides gras peroxydases, les 

NADPH peroxydases, les cytochrome C peroxydase, les glutathion peroxydases, les 

25 catalases et les peroxydases simplex. 

Le peroxyde d'hydrogene et les systemes d'oxydations enzymatiques sont 

particulierement preferes. 

La composition oxydante contenant I'agent oxydant peut renfermer divers 

adjuvants utilises 'classiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux et 

30 tels que definis pr^cedemment. 

Le pH de la composition oxydante renfermant Tagent oxydant est tel 

qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la composition resultante 

appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference entre 3 et 12 environ, et 
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encore plus preferentiellement entre 5 et 11. II peut etre ajuste a la valeur desiree au 
moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres 
keratiniques et tels que definis precedemment. 

La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut 
se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, 
de gels ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres 
keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Un autre objet de I'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou 
"kit" de teinture dans lequel un premier compartiment renferme la composition 
tinctoriale definie ci-dessus et un deuxieme compartiment renferme la composition 
oxydante. Ce dispositif peut etre equipe d'un moyen permettant de delivrer sur les 
cheveux le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 
913 au nom de la demanderesse. 

La presente invention a enfin pour objet des composes nouveaux de 
formules (I), (la), (Ic), (Id) et (le) telles que definis precedemment a I'exception des 
composes suivants : le 1,3-dimethyl 1,3 dihydro imidazol-2-one hydrazone, le (5-phenyl 
(2,4-dimethyl) 2,4 dihydro triazole-3- ylidene) hydrazone, le (4-phenyl 3-methyl 3-hydro 
thiadiazol -2-ylidene) hydrazone, le (3-methyl 3-hydro thiadiazole-2-ylidene)hydrazone, 
le 5-phenyl 3-methyl 3-hydro thiadiazole) hydrazone. 

Les exemples qui suivent servent a illustrer Tinvention sans toutefois en 
limiter la portee. 
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EXEMPLES 

EXEMPLES DE SYNTHESE 

I. Synthese du (1,3-dimethyl-1,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone 

5 

^/ SH ^TL^ S chc, 3 IL/-J 7^riL N ^ e^eTh iu n /= n n nh 

MeS0 4 - 



Etape n°1 : Preparation du 2-methylthio-1-methylimidazoIe 

10 Dans un ballon, on a introduit 11,4 g de 2-mercapto-1-methylimidazole (0,1 

mol), 6,85 ml d'iodure de methyle (0.11 mol), 16,86 ml de triethylamine et 50 ml 
d'ethanol. Le melange homogene a Torigine a ete laisse a 45°C pendant 1,5 heure. Le 
milieu reactionnel est alors concentre puis repris a I'eau et extrait avec de I'acetate 
d'ethyle. Apres sechage sur sulfate de sodium, filtration et concentration de la phase 

15 organique, 6,48 g d'une huile jaune orangee pure est obtenue (rendement 51%). 

L'analyse RMN 1 H (CDCI 3 d 3 , 200 MHz, ppm) conforme au produit attendu 
etait la suiyante : 7,06 (d, J = 1,3 Hz, 1H) ; 6,92 (d, J = 1,3 Hz, 1H) ; 3,6 (s, 3H) ; 2,6 (s, 
3H). L'analyse RMN 13 C (DMSO d 6 , 200 MHz, ppm) conforme au produit attendu etait 
la suivante : 128,8 ; 122,7 ; 32,50 ; 15,51 

20 L'analyse en FIA/ESr /_ /MS conforme au produit attendu etait la suivante : 

M/Z: 129 (M+H) + , 

Etape n°2 : Preparation du 2-methylsulfonyI-1-methylimidazole 

25 Dans un ballon, on a introduit 2 g de 2-methylthio-1-methylimidazole 

(0,0156 mol), 9,35 g de acide metachloroperoxybenzoique 70-75 % (0,039 mol), 50 ml 
de chloroforme. Le melange homogene a I'origine a ete mis a 0°C puis laisse a TA 
pendant 8 heures. Au milieu reactionnel est ajoutee une solution de soude 1N jusqu'a 
pH 8-9 et extrait avec du dichloromethane. Apres sechage sur sulfate de sodium, 
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filtration et concentration de la phase organique, 1,46 g d'un solide blanc pur est 
obtenu (rendement 59%). 

L'analyse RMN 1 H (CDCI 3 d 3 , 200 MHz, ppm) conforme au produit attendu etait la 
suivante : 7 (d, J = 0,9 Hz, 1H) ; 6,89 (s 6terg} , 1H) ; 3,9 (s, 3H) ; 3,3 (s, 3H). L'analyse 
5 RMN 13 C (DMSO d 6l 200 MHz, ppm) conforme au produit attendu etait la suivante : 
129; 128,8; 43,3; 35,4 

Uanalyse en FIA/ESI +/ 7MS conforme au produit attendu etait la suivante : 
M/Z: 161 (M+H) + 



10 Etape n°3 : Preparation du sel de methosulfate de 2-methy Isulfony 1-1,3- 

dimethylimidazolinium | 

Dans un ballon, on a introduit 0,5 g de 2-methylsulfonyl-1-methylimidazole 

(0.0031 mol), 2,96 ml de dimethylsulfate (0.031 mol) et 7 ml d'acetate d'ethyle. Le 

melange heterogene a Torigine a ete laisse a 45°C pendant 8 heures. Le precipite 
15 obtenu est alors filtre puis lave plusieurs fois a I'acetate d'ethyle. Le solide blanc alors 

obtenu est seche sous vide en presence de P 2 0 5 ; 0,55 g d'un solide blanc a ete 

obtenus (rendement 61%). 

L'analyse RMN 1 H (DMSO d 6 , 200 MHz, ppm) conforme au produit attendu 

etait la suivante : 8,34 (s, 2H) ; 4,11 (s, 6H) ; 3,74 (s, 3H) ; 3,38 (s, 3H). L'analyse RMN 
20 13 C (D 2 0 d 2 , 200 MHz, ppm) conforme au produit attendu etait la suivante: 127,3 ; 

55,8 ; 44,6 ; 38,6 

L'analyse en FIA/ESr'VMS conforme au produit attendu etait la suivante : 
M/Z:175(M) + ■ > 

25 Etape n°4 : Preparation du (1,3-dimethyl-1,3-dihydro-imidazol-2-y!ldene)- 
hydrazone. 

Dans un ballon, on a introduit 0,9 g du sel de methosulfate de 2- 
methylsulfonyl-1,3-dimethylimidazolinium (0.00315 mol), 0,306 ml d'hydrazine 
hydrate (0,00630 mol), 0,4 ml de triethyiamine et 5,4 ml d'ethanol. Le melange 
30 homogene a Torigine a ete laisse a temperature ambiante pendant 1 ,5 heures sous 

argon. Apres avoir concentre le milieu reactionnel, quelques millilitres d'eau sont _ 
ajoutes. La phase aqueuse est extraite plusieurs fois avec un volume consequent de 
1-butanol. La phase organique est ensuite sechee sur sulfate de sodium, filtree et 
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concentree. L'huile ainsi obtenue est reprise par de 1'ethanol. Une solution d'acide 
chlorhydrique dans I'ethanol est alors ajoutee. Un precipite blanc est obtenu par 
filtration. Apres sechage sous vide en presence de P 2 0 5( 0,57 g d'un solide blanc pur 
a ete obtenu (rendement 73 %). 
5 L'analyse RMN 1 H (DMSO d 6 , 200 MHz, ppm) conforme au produit attendu 

etait la suivante : 8,20 (s 6largi , 2H echangeables) ; 7,61 (s, 2H) ; 3,83 (s, 6H). L'analyse 
RMN 13 C (DMSO d 6 , 200 MHz, ppm) conforme au produit attendu etait la suivante : 
121,7; 35,3 

L'analyse en FIA/ESP 7 7MS conforme au produit attendu etait la suivante : 
10 M/Z: 127(M+H) + 

Analyse elementaire : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


calcule 


24,20 


5,80 


22,57 


4,51 


42,92 


trouve 


20,52 


4,95 


21,42 


4,76 


43,12 



Le produit obtenu contient 3,3 molecules d'HCI et 0,7 molecule d'eau. 

15 
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EXEMPLES 1 A 6 DE TEINTURE 



On prepare les compositions tinctoriales suivantes (quantite en mole) 



Exemples 


1 


2 


3 : 


4 


5 


6 


1 ,3-dimethyl-(1 ,3-dihydro- 

imidazol-2-ylidene)- 

hydrazone 


10- 3 






10" 3 






5-(4-fluorosulfopheny1)- 
(1 ,3-dihydro-thiadiazol-2- 
ylidenejhhydrazone ** 




10 3 


10" 3 




10" 3 


10 3 


2,4-diamino- 
phenoxyethanol, 
dichlorhydrate (coupleur) 


-icr 3 


10- 3 




10" 3 


10" 3 




2-methyl-5-aminophenol 
(coupleur) 






10" 3 






10" 3 


Support de teinture (1) 


n 


(*) 


(*) 








Support de teinture (2) 








(*) 


O 


n 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 



produit commercial 



5 (*) Support de teinture (1) pH 9,5 

AIcool ethylique a 96° 

Metabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35% 
Sel pentasodique de Tacide diethylene triamino 
pentacetique 

Alkyl en C 8 -C 15 polyglucoside vendu en solution a 
60% sous la denomination ORAMIXCG110 par la 
societe SEPPIC 
AIcool benzylique 

Polyethylene glycol a 8 moles d'OE 
NH 4 CI 

Ammoniaque a 20% de NH3 

(*) Support de teinture (2) pH 7 
AIcool ethylique a 96° 

Metabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35% 
Sel pentasodique de Tacide diethylene triamino 
pentacetique 

Alkyl en C 8 -C 15 polyglucoside vendu en solution a 
60% sous ^denomination ORAMIXCG110 par la 
societe SEPPIC 
AIcool benzylique 

Polyethylene glycol a 8 moles d^E 
K 2 HPQ 4 



20 g 

0,2275g M.A 
0,48g M.A 



3,6g M.A 
2,0g 
3,0g 
4,28g 
6,8 g 



20 g 

0,2275g M.A 
0,48g M.A 



3,6g M.A 
2,0g 
3,0 g 
20,9 g 
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KH 2 P0 4 10,88g 

Au moment de I'emploi, chaque composition est melangee avec un poids 

egal d'eau oxygenee a 20 volumes (6% en poids). On obtient un pH final de 7 avec la 

support de teinture (2) et un pH 9,5 avec la support de teinture (1). 

Chaque melange obtenu est applique sur des meches de cheveux gris a 90 
5 % de blancs. Apres 30 min de pose, les meches sont ringees, lavees avec un 
shampooing standard, ringees a nouveau puis sechees. 

Les resultats de teinture suivants ont ete obtenus. 



Exemples 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Nuance 
observee 


Cuivre 


Cuivre- 
rouge 


Cuivre- 


dore 


Rouge . 
cuivre 


Cuivre 
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REVENDICATIONS 



1. Composition tinctoriale pour la teinture de fibres keratiniques 



comprenant dans un milieu approprie a la teinture de ces fibres, 
5 • a titre de base d'oxydation, au moins un compose du type hydrazone de formule 
(I) suivante ou le sel d'addition avec un acide ou une base correspondant 



dans laquelle 

- X represente un atome de soufre ou NR 3 , Y represente un atome d'azote 
1 0 ou CR 2 , et Z represente un atome d'azote ou CR 4 ; 

- A represente un atome d'hydrogene ; un radical acyle , un radical 
alkylsulfonyle en C r C 4 ou un radical arylsulfonyle, ces radicaux etant eventuellement 
substitues par un methyl, un alkoxy en Ci-C 2 ou un carboxyl, 

- R t et R 3 represented, chacun separement, une chaTne carbonee en CV 
15 C 11f saturee ou pouvant contenir une ou plusieurs liaisons doubles et/ou une ou 

plusieurs liaisons triples, lineaire ou ramifiee, pouvant formee un cycle ayant de 3 a 6 
chaTnons, eventuellement aromatique, un ou plusieurs atomes de carbone de la chaTne 
pouvant etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote, d'halogene ou de soufre, par 
un groupe S0 2 a Texception du carbone lie directement a I'atome d'azote ou de 
20 carbone du cycle; les radicaux et R 3 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de 
radicaux diazo, nitro ou nitroso ; 

- R 2 et R 4 representent, chacun separement un atome d'hydrogene ; un 
radical alkyle ou alcenyle en lineaire ou ramifie, pouvant former un cycle 
carbone ayant de 3 a 6 ehaTnons, eventuellement aromatique, un ou plusieurs atomes 

25 de carbone des radicaux alkyle ou alcenyle pouvant etre remplaces par un ou 
plusieurs atomes d'oxygene, d'azote; de soufre ou d'halogene, ou par un groupement 

so 2 , 

avec les conditions suivantes 

lorsque X = NR 3 alors Z = CR.,, 




Rl 



(I) 
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lorsque X = S soit Z = N et Y = CR 2 soit Z = CR 4 et Y = N 

et 

• au moins un coupleur ou le sel d'addition avec un acide correspondant. 

2. Composition selon la revendication 1 dans laquelle A represente 
5 I'hydrogene ; un radical acyle ; un radical methylsulfonyle ; un radical phenylsulfonyle ; 

un radical toluylsulfonyle. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2 dans laquelle R^ et R 3 
representent un radical alkyle ou alcenyle en C r C 4 pouvarit etre substitue par un ou 
plusieurs substituants hydroxy, amino eventuellement substitue, carboxyl ; un radical 

10 phenyle pouvant etre substitue par un ou plusieurs atomes d'halogene, groupes* alkyle 
en C,-C 4t alcoxy en C r C 4 , amino, hydroxy, trifluoromethyle, alkylamino en C n -C 4 , 
carboxy, sulfonyle ; un radical benzyle pouvant etre substitue par un ou plusieurs 
atomes d'halogene, groupes alkyle en C,-C 4 . alcoxy en C r C 4 , amino, hydroxy, 
trifluoromethyle, alkylamino en C,-C 4 , carboxy, sulfonyle ; un radical alkylamino en C r 

15 C 4 ; un heterocycle choisi parmi I'imidazole, le thiazole, la pyridine ou la pyrimidine ; un 
radical (CH2) p -T-(CH2) q -VR* ou p et q sont entiers, identiques ou differents, compris 
entre 1 et 3, R' represente H ou methyle et T et V designent independamment un 
atome d'oxygene ou un radical NR" avec R" designant un hydrogene ou un methyle. 

4. Composition selon la revendication 3 dans laquelle R, et R 3 
20 representent un radical methyle ; ethyle ; isopropyle ; hydroxyethyle ; aminoethyle ; 

carboxymethyle ; carboxyethyle ; phenyle ; 2-methoxy phenyle ; 3-methoxyphenyle ; 4- 
methoxyphenyle ; 2-hydroxyphenyle ; 3-hydroxy phenyle ; 4-hydroxyphenyle ; benzyle ; 
les heterocycles choisi parmi pyridyle, imidazolyle, pyrimidinyle. 

5. Composition selon la revendication 4 dans laquelle R n et R 3 
25 representent un methyle ; ethyle ; phenyle ; 2-methoxyphenyl ; 2-hydroxyphenyl ; 

hydroxyethyle ; aminoethyle ; carboxyethyle. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle R 2 et R 4 representent un atome d'hydrogene ; un radical alkyle pouvant 
etre substitue par un hydroxy, amino ou halogene ; un radical phenyle eventuellement 

30 substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les radicaux alkyle, hydroxy, 
amino, alcoxy, ^carboxyl, trifluoromethyle, sulfonique ; un benzyle pouvant etre 
substitue par un.alcoxy ou hydroxy ; un heterocycle choisi parmi N-pyrrolidinyle, N- 
piperidinyle, N-jnorpholine, N-piperazinyle ou N-imidazolyle ; un radical alcoxy ; un 
radical phosphonyle ; un radical siloxy ; un radical amino ; un radical acyle ; un radical 

35 acylamino ; un radical sulfonamide ; un radical ureido ; un radical sulfonylamino. 
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7. Composition selon la revendication 6 dans laquelle R 2 et R 4 
representent I'hydrogene ; un radical alkyle choisi pamni methyle, ethyle ; un radical 
alkyl substitue choisi parmi trifluoromethyle, hydroxymethyle, hydroxy ethyle, 
aminomethyle, aminoethyle ; le benzyle ; un phenyl eventuellement substitue par un ou 

5 plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux methyle, hydroxy, amino, methoxy ; 2- 
methoxybenzyle ; 4-methoxybenzyle ; 2-hydroxybenzyle ; 4-hydroxybenzyle ; un 
heterocycle choisi parmi pyrrolidinyle, piperidinyle ; un radical methoxy ; un radical 
acyle ; un radical amino. 

8. Composition selon la revendication 7 dans laquelle R 2 et R 4 
10 representent I'hydrogene ; methyle ; ethyle ; trifluoromethyle ; phenyle ; pyrrolidinyle ; 

hydroxymethyle ; hydroxyethyle ; aminomethyle ; aminoethyle ; methoxy ; amino. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle le composes de formule (I) presentent Tune des formules suivantes 




15 

dans lesquelles les groupes R 1f R 2 , R3, R 4 et A sont tels que definis a Tune quelconque 
des revendications 1 a 8. 

10^Composition selon la revendication 9 dans laquelle le compose du type 
hydrazone correspond a la formule (la) dans laquelle R1 et R3 representent un radical 
20 alkyle en C1-C4 et R2 et R4 sont I'hydrogene. 
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11. Composition selon la revendication 9 dans laquelle le compose de type 
hydrazone correspond a la formule (Id) dans laquelle R4 est un radical phenyle 
substitue ou non, R1 est un radical alkyle en C1-C4 et A est un atome d'hydrogene. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
5 dans laquelle le coupleur est choisi parmi les metaphenylenediamines, les meta- 

aminophenols, les metadiphenols et les coupleurs heterocycliques. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle le ou les composes de formule (I) sont, chacun, presents en quantite 
comprise entre 0,001 et 10 %, et le ou les coupleurs sont presents en quantite 

10 comprise entre 0,001 et 10 %, en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 13 
conmprenant de plus une base d'oxydation additionnelle choisie parmi les 
paraphenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les 
ortho-aminophenols, les bases heterocycliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

15 15. Composition selon la revendication 14, dans laquelle la base 

d'oxydation additionnelle est presente en quantite comprise entre 0,001 et 10 %, de 
preference entre 0,005 et 6 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 15 
comprenant de plus un colorant direct. 

20 17. Procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques caracterise en 

ce qu'on applique sur les fibres au moins une composition telle que definie a Tune 
quelconque des revendications 1 a 16, et qu'on revele la couleur a Taide d'un agent 
oxydant. 

18. Procede selon la revendication 17 dans lequel I'agent oxydant est 
25 choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux 

alcalins, les persels, les peracides et les systemes d'oxydation enzymatique. 

19. Procede selon la revendication 18 dans lequel le systeme d'oxydation 
enzymatique est choisi parmi les peroxydases en presence d'au moins un donneur 
pour ces peroxydases, les oxydoreductases a 2 electrons en presence d'au moins un 

30 donneur pour ces oxydoreductases, et les oxydoreductases a 4 electrons. 

20. Procede selon Tune des revendications 17 a 19 dans lequel I'agent 
oxydant est melange au moment de I'emploi a la composition telle que definie selon 
Tune quelconque des revendications 1 a 16. 

21. Procede selon Tune quelconque des revendications 17 a 19 dans lequel 
35 I'agent oxydant est applique sous forme de composition oxydante simultanement ou 
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sequentiellement a la composition telle que definie selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 16 sur les fibres. 

22. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture a plusieurs 
compartiments, dans lequel un premier compartiment contient une composition telle 

5 que definie a Tune quelconque des revendications 1 a 16 et un deuxieme 
compartiment contient un agent oxydant. 

23. Nouveaux composes de formules (I), (la), (Ic), (Id) ou (le) telles que 
definies selon Tune quelconque des revendications 1 a 11 a Pexception des composes 
suivants : le 1,3-dimethyl 1,3 dihydro imidazol-2-one hydrazone, le (5-phenyl (2,4- 

10 dimethyl) 2,4 dihydro triazole-3- ylidene) hydrazone, le (4-phenyl 3-methyl 3-hydro 
thiadiazol -2-ylidene) hydrazone, le (3-methyl 3-hydro thiadiazole-2-ylidene)hydrazone, 
le 5-phenyl 3-methyl 3-hydro thiadiazole) hydrazone. 
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